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Abstract : 

AT9700599 A 

Radiation hardenable, water dilutable urethane resins (I) are prepared by 
mixing (A) 1 .0 mole of a cycloaliphatic and/or aromatic diisocyanate with 
(Bl) 0.2-0.6 moles (w.r.t. reactive hydroxy 1 groups ) of a (meth)acryloyl 
group containing dihydroxy compound and (B2) 0.4-0.8 moles (w.r.t. reactive 
hydroxyl groups) of a (meth)acryloyl group containing, initially three or four 
valent polyol with a residual average hydroxy functionality of 1 .0-1.4, such 
that the sum of reactive hydroxy groups in (Bl) and (B2) is equal to 1 .0 mole. 
Up to 50 moL% of NCO groups of the product of (A), (Bl) and (B2) are 
converted to urethane groups and the resulting intermediate product is mixed 
with (C) 0.3-0.5 mol. 2,2-bis-(hydroxymethyl)-propionic acid until complete 
reaction of the hydroxy groups of (C) occurs and optionally with 0.2-0.5 
moles of (B2) until complete reaction of the residual free isocyanate groups. 
The ratio of isocyanate to hydroxy groups in (A) and (C) is 0.9: 1-1:1 and the 
carboxyl group content of the product corresponds to an acid number of 20- 
40 mg KOH/g, that is neutralised to at least 40% by addition of an alkali 
hydroxide or tert. amine. The double bond equivalent is a maximum of 3.5 
mmole/g solid urethane resin. 

USE - The urethane resin (I) is useful as a binding agent for a crosslinkable 
coating that is free of monomer, physically dry and has a high degree of 
crosslinking. (claimed) 

ADVANTAGE - The urethane resin (I) has improved properties and is 
suitable for the painting of wood. (Dwg.0/0) 
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. VERNENDUNG 



(57) Verlahren zur Herstellung von strahfungsharlbaren was« 
serverdunnbaren Urethanharzen durch Umsetzung enies 
Diisocyanats mit einer (Meth)acryloylgruppen enthaltenden 
Dihydroxyvertindung und einem (Meth)acryloylgruppen ent- 
haltenden Polyol mit einer restlichen mitderen Hydroxylfunk- 
tionalitat von 1,0 bis 1.4. bis 50 % der NCO-Gruppen 
verbraucht sind. und Reaktion des so ertialtenen Zwischen- 
. produkts mrt 2.2-Bts-(hydF0xyTnethyt)propionsdure bis zur 
voUstftndigen Reaktion der Hydroxytgruppen und gegebe- 
nenfalls mit weiterem Polyol bis zum voOstSndigen Ver- 
brauch der restlichen fireien Isocyanatgruppen, wobet die 
Mengen der Kbmponenten so gewdhit werden. daB sich die 
Anzahl der in den Komponenten enthaftenen Isocyanatgrup- 
pen und Hydroxytgrxippen wie 0,9 : 1 bis 1 : 1 verhalten, und 
das Reaktionsprodukt Cartxncytgruppen entsprechend einer 
SSurezahl von 20 bis 40 mg KOH/g. die zumindest zu 40 % 
mit einem Alkalihydroxid Oder tertiaren Amin neutralisiert 
werden. sowie ein OoppelbirKlungsdquivalent von maximal 
3.5 mmol/g aufweist. 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von wasserverdunnbaren Urethanharzen und deren 
Verwendung ais Bindemittel fur durch radikalische Polymerisation vernetzbare Lacke. die in der Anwen- 
dungsform frei von Monomeren vorliegen. physikalisch trocknen und als Lackfilm einen hohen Vernetzungs- 
grad aufweisen. 

Sehr ahnlich aufgebaute Urethanharze werden bereits in der EP 0694531 A2 beschrieben, wobei durch 
den Einbau von (Meth)acryloylgruppen enthaltenden Allophanatstrukturen eine Erhdhung der Vernetzungs- 
dichte erreicht werden kann. Nachteilig ist jedoch. daB Lacke auf Basis derartiger Bindemittel vor der 
Strahlungshartung nicht die speziell fur die Holzlackierung geforderte ausreichende physikalische Trock- 

nung der Lackfilme erreichen. 

Es wurde nun gefunden, daR im Vergleich zu den gemafi der EP 0694531 A2 erhaltenen Urethanharzen 
in der physikalischen Trocknung wesentlich verbesserte Produkte hergestellt werden konnen. wenn mittels 
spezieller Verfahrensschritte eine gezrelte Verteilung der (Meth)acryloylgruppen entlang der Polymerkette 
erreicht wird. Auch ist bel diesem Verfahren kein Einbau von zusatzlichen Allophanat-. Biuret-. Uretdion- 
oder Isocyanuratstrukturen erforderiich. 

Die vorliegende Erfindung betrifft denngemaB ein Verfahren zur Herstellung von strahlungshartbaren 
wasserverdunnbaren Urethanharzen. welches dadurch gekennzeichnet ist, daB man 

(A) 1 ,0 Mol eines cycloaltphatischen und/oder aromatischen Diisocyanats 
mil 

(B1) 0,2 bis 0.6 Mol. bezogen auf reaktionsfShige Hydroxylgruppen. einer (Meth)acryloylgruppen ent- 
haltenden Oihydroxylverbindung 
und 

(82) 0.4 bis 0.8 Mol, bezogen auf reaktionsfahige Hydroxylgruppen, eines (Meth)acryloylgruppen ent- 
haltenden, urspriinglich drei- Oder vienwertigen Polyols mit einer restlichen 
mittleren Hydroxy If unktionalitSt von 1,0 bis 1.4 im MolekOI. wobei die Summe 
der reaktlonsfahlgen Hydroxylgruppen von (B1) und (B2) immer 1,0 Mol betragt. 
in der Weise umsetzt. daR die NCO-Gruppen des Reaktionsprcdukts aus (A). (B1) und (B2) zu insgesamt 
50 Mol-% als Urethangruppen vorliegen, und das so erhaltene Zwischenprodukt anschlieBend mit 

(C) 0.3 bis 0.5 Mol 2,2-Bis-(hydroxymethyl)-propionsaure 
bis zur vollstandigen Reaktlon der Hydroxylgruppen von (C) und gegebenenfalls mrt 

(B2) 0 bis 0,5 Mol. bezogen auf reaktionsfahige Hydroxylgruppen des zuvor in seiner Zusammenset- 

zung bereits definierten Polyots 
bis zur vollstandigen Reaktion der restlichen freien isocyanatgruppen umsetzt, wobei die Molverhaltnisse 
der Komponenten (A) bis (C) so gewahit werden. daB sich die Aquivalente der in den Komponenten (A) bis 
(C) enthaltenen Isocyanatgruppen und Hydroxylgruppen wie 0.9 : 1 bis 1 : 1 verhalten und das Reaktions- 
produkt Carboxylgruppen entsprechend einer Saurezahl von 20 bis 40 mg KOH/g. die zumindest zu 40 % 
mit einem Alkalihydroxid Oder tertiaren Amin neutralisiert werden. sowie ein Doppelbindungsaquivalent 
(Mol-Zahl der ethylenischen Etoppelbindungen pro 1000 g Urethanharz als Feststoff) von maximal 3.5 
mMol/g aufweist. 

Die Erfindung betrifft weiters die Venwendung der erfindungsgemaB hergestellten Urethanharze als 
Bindemittel fur durch radikalische Polymerisation vernetzbare wasserverdunnbare Lacke. 

Fur die Komponente (A) werden als cycloaliphatisches Diisocyanat Isophorondiisocyanat und als 
aromatisches Diisocyanat Toluylendiisocyanat bevorzugt eingesetzt. 

Bei der Komponente (B1). im Hauptanspruch als (Meth)acryloylgruppen enthaltende Oihydroxylverbin- 
dung definiert, handelt es sich urn Umsetzungsprodukte von Diglycidylverbindungen mit (Meth)acrylsaure, 
wie sie in bekannter Weise mittels basischer Katalyse erhalten werden. Es konnen aliphatische. cycloalipha- 
tische Oder aromatische Diglycidylverbindungen eingesetzt werden. beispielsweise Butandioldiglycidylether. 
Hexandioldiglycidylether, Polypropylenglykoldiglycidy lether(verschiedenen Molekulargewichts). Cyclohexan- 
dimethanoldiglycidylether. Hexahydrophthalsaurediglycidylester, Bisphenol-A-Diglycidylether und Bisphenol- 
F-Diglycidylether. 

Als Komponente (B2). im Hauptanspruch als (Meth)acrylolgruppen enthaltendes, ursprunglich drei- Oder 
vierwertiges Polyol mit einer restlichen mittleren Hydroxylfunktionalitat von 1.0 bis 1,4 im MolekCil definiert. 
werden partielle Veresterungsprodukte der (Meth)acrylsaure mit drei- oder vienwertigen Polyolen oder deren 
Mischungen verwendet. Bevorzugt eingesetzt werden alkoxylierte Polyole mit maximal zwei Alkoxygruppen 
pro Hydroxyl-Funktionalitat sowie mit c-Caprolacton modifizierte Polyole. 

Die 2,2-Bis-(hydroxymethyl)-propionsaure als Komponente (C) ist im Handel unter der Bezeichnung 
Dtmethylotpropions^ure (DMPS) erhaltlich. 

Zur Durchfuhrung des erfflndungsgemaBen Verfahrens wird 1 .0 Mol der Diisocyanate als Komponente 
(A) vorgelegt und ein Gemisch aus 0.2 bis 0.6 Mol, bezogen auf reaktionsfahige Hydroxylgruppen, der 
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Komponente (B1) und 0,4 bis 0,8 Mol. bezogen auf reaktionsfahige Hydroxylgruppen. der Komponente 
(B2). wobei die Summe der reaktionsfShigen Hydroxylgruppen von (B1) und (82) immer 1.0 Mol betrSgt. 
innerhalb eines Zeitraums von 30 Minuten bis 6 Stunden unter BerOckslchtigung der auftretenden Exother- 
mie so zugegeben, daR die "kritische" Temperatur zur MonourethanausbKdung nicht uberschritten wird. 
Diese Reaktionstemperatur im Bereich von 30 bis 60- C ist abhangig von den Reaktanten und sie mu8 fur 
jede Kombinatlon in Vorversuchen experimentell bestlmmt werden. Das Reaktionsgemisch wird so lange 
gerUhrt. bis der theoretische NCO-Gehalt erreicht ist. 

Nur bei einer moglichst quantitativen Umsetzung der Diisocyanate zu den entsprechenden "Monouret- 
hanen" werden die erforderlichen niedermolekularen Endprodukte erhalten. aus denen sich stabile Disper- 
sionen herstellen tassen (siehe Vergleichsbeispiel VI). 

Das auf diese Weise erhaltene Zwischenprodukt wird anschlieBend mit 0,3 bis 0.5 Mol 2.2-Bis- 
(hydroxymethyl)-propionsaure als Komponente (C) bei 70 bis 95 'C bis zur vollstandigen Reaktion der 
Hydrcxylgruppe von Komponente <C) umgesetzt. Sollte dabei eine zu hohe Viskositat des Reaktionsansat- 
zes auftreten. so konnen diesem gegenuber NCO-Gruppen inerte Losemittel zugesetzt werden, die mit 
Wasser ein Azeotrop bilden und spater aus der wSflrigen Dispersion mittels Destination entfernt werden. 

Gegebenenfalls werden schliefilich noch bis zu 0.5 Mol, bezogen auf reaktionsfahige Hydroxylgruppen, 
der Komponente (B2). zugegeben. Der Reaktionsansatz wird bei maximal 100*C bis zur vollstandiger) 
Umsetzung aller Isocyanatgruppen gehatten. 

Die MolverhSitnisse der Komponenten (A) bis (C) werden so gewMhft. daB sich die Aquivalente der in 
den Komponenten (A) bis (C) erhaltenen Isocyanatgruppen und reaktionsfahigen Hydroxylgruppen wie 0,9 : 
1 bis 1 : 1 verhalten und das Reaktionsprodukt Carboxylgruppen entsprechend einer Saurezahl von 20 bis 
40 mg KOH/g, die zu mindestens 40 % mit einem Alkalihydroxid. vorzugsweise Lithiumhydroxid. Oder 
einem tertiSren Amin neutralisiert werden. sowie ein Doppelbindungsaquivalent (Mol-Zahl der ethylenischen 
Doppelbindungen pro 1000 g Urethanharz als Feststoff) von maximal 3,5 mMol/g aufweist. 

Die Auswahl spezifischer Rohstoffe und der eingeschlagene Syntheseweg ermoglichen es somit, 
niedrigviskose Urethanharze herzustellen. Sie werden als Bindemittel fiir durch radikalische Polymerisation, 
insbesonders mittels UV-Bestrahlung. vernetzbare Lacke verwendet, die in der Anwendungsform frei von 
Monomeren vorliegen, Derartige Lacke zeichnen sich nach dem Verdunsten des Wassers durch einen 
physikalisch trocknenden Film aus, der nach der Aushartung einen hohen Vernetzungsgrad aufweist. 

Die Formulierungen der Lacke fur die verschiedenen Einsatzzwecke. sowie die Herstellung und 
Verarbeitung solcher Lacke. sind dem Fachmann bekannt und der Fachliteratur zu entnehmen. 

Die Beispiele erlautern die Erfindung, ohne sie In ihrem Umfang zu beschrSnken. Alle Angaben in 
Teilen Oder Prozenten beziehen sich, soferne nichts anderes angegeben ist, auf Gewichtselnhetten. 

In den Beispielen werden folgende Abkurzungen fiir Kennzahlen und Rohstoffe verwendet: 
EEW Epoxidaquivalentgewicht 
DBA Doppelbindungsaquivalent 

Komponente (A) 

IPDl Isophorondiisocyanat 
TDI Toluyiendiisocyanat 

Komponente (B1) 

(B1-1) Umsetzungsprodukt aus 320 Tin Hexandioldiglycidylether (EEW = 160) mit 144 Tin (2 Mol) 
AcrylsSure, 
Mol (OH) = 2 
OH-Zahl = 240 mg KOH/g 
DBA = 4.30 mMol/g 

(Bl-2) Umsetzungsprodukt aus 680 Tin Polypropylenglykoldrglycidylether (Beckopox® EP 075; Vi- 
anova Resins GmbH; EEW = 340) mit 144 Tin (2 Mol) Acrylsaure 
Mol (OH) = 2 
OH-Zahl = 136 mg KOH/g 
DBA s 2.42 mMol/g 

(B1-3) Umsetzungsprodukt aus 260 Tin Butandioldiglycidylether (EEW = 140) mit 144 Tin (2 Mol) 
Acrylsaure 

Mol (OH) = 2 

OH-Zahl = 278 mg KOH/g 
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DBA - 4.95 mMol/g 
Komponente (B2) 

(B2-1) Umsetzungsprodukt aus 134 Tien (1 Mol) Trimethylolpropan, welches mit 256,5 Tin (2.25 Mol) 
€-Caprolacton "verlangert" wurde. und 137 Tien (1,9 Mol) AcrylsMure 
Mol (OH) =1.10 
0H-2ahl = 125 mg KOH/g 
DBA - 3.85 mMol/g 

(B2-2) Umsetzungsprodukt aus 170 Tin (1 Mol) TMP-0,8 EO (Polyoi TP 08: Fa. Perstorp Polyols. 

SE), welches mit 228 Tin (2 Mol) €-Caprolacton "verlangert" wurde. und 133,2 Tin (1,85 Mol) 
Acrylsaure, 

Mol (OH) = 1.15 
OH-Zahl = 130 mg KOH/g 
DBA = 3,71 mMol/g 

(B2-3) Umsetzungsprodukt aus 430 Tien (1 Mol) Penta-5 PO (Polyoi PS 50; Fa. Perstorp Polyols. SE) 
mit 205.2 Tin (2.85 Mol) Acrylsaure 
Mol (OH) = 1.15 
OH-Zahl = 110 mg KOH/g 
DBA = 4.88 mMol/g 

(B2-4) Umsetzungsprodukt aus 250 Tin (1 Mol) Di-TMP. welches mit 347.7 Tin (3.05 Mol) «- 
Gaprolacton *'verl3ngert" wurde. und 212.4 Tin (2,95 Mol) Acrylsaure 
Mol (OH) = 1 .05 
OH-Zahl = 78 mg KOH/g 
DBA = 3,89 mMol/g 

Komponente (C) 

DMPS 2,2-Bis-(hydroxymethyl)-propionsaure 
1- Herstellung von strahlungshartbaren wasserverdunnbaren Urethanharzen (Beispieie 1 bis 3) 

1.1. Herstellung von UH1 (Betspiel 1) 

QemaB den Angaben in Tabelle 1 wird die entsprechende Menge der Komponente (A-1), gemeinsam 
mit 0.1 %, bezogen auf (A-1), Dibutylzinndilaurat in einem geeigneten ReaktionsgefaB vorgelegt. Die 
Mischung der Komponenten (B1-1) und (B2-1) wird in 1 bis 3 Stunden unter Beachtung der leicht 
exothermen Reaktion zugetropft. wobei die Reaktionstemperatur 55 nicht ubersteigen soli. Der Ansatz 
wird bei dieser Temperatur gehalten, bis ein NCO-Wert von 7,0 % errei.cht Ist. 

Anschliefiend werden DMPS und ein Polymerlsationsinhibitor (beispielsweise Hydrochtnon, Hydrochi- 
nonmonomethylether Oder butyliertes Hydroxytoluol) zugesetzt. Die Reaktionstemperatur wird auf 90*0 
erhoht. wobei stSndig Luft durch die Masse geleitet wird. Zur Verringerung der VIskositat kann ein 
gegenuber NCO-Gruppen reaktionsinertes organisches Losemittel. welches mit Wasser ein Azeotrop bildet. 
mitverwendet werden. 

Ist ein NCO-Gehalt von ca. 0.3 % erretcht, wird die Komponente (B2-4) zugegeben. Der Ansatz wird so 
lange bei 95 * C gehalten, bis keine freien NCO-Gruppen nachweisbar sind. 

Das Reaktionsprodukt wird abschtiefiend gemaG den Angaben in Tabelle 1 neutralisiert und mit 
deionisiertem Wasser verdunnt. Vor der Einstellung auf den gewunschten Festk5rpergehalt wird ein 
gegebenenfalls vorhandenes organisches Losemittel destillativ entfemt. 

1.2. Herstellung von UH2 und UH3 (Beispieie 2 und 3) 

Es wird gemaB den Angaben in Tabelle 1 und den Hinweisen bei Beispiel 1 vorgegangen. wobei bei 
Beispiel 2 Dibutylzinndilaurat - falls erforderlich - erst nach der Zugabe von DMPS verwendet wird. 



it 
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Tabelle 1 







Beispiel 1 


Beispiel 2 


Beispiel 3 


5 




UH1 


UH2 


UH3 






Teile (Moi) 


Teile (Mol) 


Teile (Mol) 


10 
15 


(A-1) (IPDI) 
(A-2)(TDI) 

(B1-1) 
(B1-2) 

(B1-3) 
(B2-1) 
(B2-2) 
(82-3) 
(B2-4) 


222(1.0) 
70.1 (0.30) 

314.2 (0,70) 


174(1.0) 
103.1 (0.25) 

382.5 (0.75) 


222 (1 .0) 

70.6 (0.35) 
1 29.5 (0.30) 
251 .7 (0.35) 




Reaktionstemp. 
NCO-Gehalt 


< 60 • C 

7,0 % 


< 35 • C 

6.4% 


< 60 • C 

6.3 % 


20 




Teile (Mol) 


Teile (Mol) . 


Teile (Mot) 




(C) (DMPS) 


64.3 (0.48) 


67.0 (0.5) 


64.3 (0.48) 


25 


Reaktionstemp. 
NCO-Gehalt 


< 95 • C 
0.26 - 0,35 % 


< 95 • C 
0% 


< 95 • C 
0.23 - 0.33 % 




Teiie (Moi) 








(B2-2) 

/DO A \ 

(B2-4) 


71.9 (0.10) 




51.8 (0.12) 


30 


Reaktionstemp. 
NCO-Gehatt Ende 


< 100 • C 
0 % 




< 100 • C 

0 % 


35 


NCO:OH in Aquiv. 

SSurezahl 

UOH 

Neutraiisationsgrad 
DBA 


0.97 : 1 
36.3 
7.14 
62 % 
2.41 mMol/g 


1:1 
38,6 
6.60 
55 % 
2.91 mMol/g 


0.96 : 1 
34,1 
8.06 
70 % 
2.53 mMol/g 



2. Vergieichsbeispiele V1 und V2 
2.1 . Vergleichsbeispiel VI 

Vorgangsweise wie l>ei Beispiel 2. nur wird die Reaktionstemperatur bei der Umsetzung der Komponen- 
ten (A-2). (B1-2) und (B2-2) auf 45 erhSht. Man erhalt ein hochviskoses. nicht wasserverdunnbares 
Endprodukt. 

2.2- Vergleichsbeispiel V2 

Entspricht dem Beispiel 4 der EP 0694531 A2 (NCO : OH in Aquiv. 1.38 : 1. DBA « 2.81 mMol/g) 



55 



5 
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3. Lacktechnische Prufung der gemag den Beispielen 1 bis 3 und gemgfl dem Vergleichsbelspiei V2 
hergesteilten wasserverdunnbaren Urethanharze 

Wasserverdunnbarer» UV-hartbarer Klarlack 



100.0 


Urethanharz. 40 %ig 


0.5 


Entschaumer. silikonfrei 


1,0 


Untergrundbenetzungsmittel 


2,0 


Photoinitiator (DAROCUR® 1173. CIBA-GEIGY) 


5.0 


Wasser, deionisiert 


108.5 





Die in ubiicher Weise hergesteilten Lacke werden mit LiOH, 5 %lg in Wasser. auf einen pH-Wert von 7.9 
bis 8.3 eingestellt. mit deionisierlem Wasser auf die ertorderliche Viskositat verdunnt und durch Spritzappli- 
kation auf Qiaspiatten aufgebracht. 

Hartungsbedtngungen: 

Forcierte Lufttrocknung wahrend 6 min bei 55 'C. UV-Hartung mit Quecksilber-Hochdruck-Lampen. 80 
Watt/cm. Objektabstand ca. 10 cm, Bandgeschwindigkeit 4 m/min. 

PrOfmethoden und Prufergebnisse: 

Physikalische Trocknung 

Glasplatten, Schichtstarke (NaBfilm) 150 urn, Trocknung 10 min bel 50 (Umluftofen). unmittelbar 
danach wird mit der sauberen, trockenen Fingerkuppe ein leichter Druck auf die Lackflache ausgeubt. Die 
physikalische Trocknung ist gegeben, wenn kein Abdruck der Fingerkuppe zu erkennen ist. 



Beurteilung: 


+ + 


sehr gut 




+ 


gut 






ungenUgend 



Pendelharte: 

gemSB DIN 53157, Glasplatten. Schichtstarke (NaBfilm) 150 urn. 
Acetonfestigkeit: 

gemSB DIN 68861. Glasplatten. Schichtstarke (NaBfilm) 150 um. 

Tabelle 2 



Klarlack mit Bindemittel gemSB Betspiet 


1 


2 


3 


V2 


Physikalische Trocknung 


+ 


+ + 


+ 




Pendelharte [s] 


170 


200 


140 


165 


Acetonfestigkeit [min] 


180 


210 


180 


ca. 180 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von strahlungshMrtbaren wasserverdiinnbaren Urethanharzen, dadurch ge- 
kennzeichnet da6 man 

(A) 1 .0 Mol eines cycioaliphatischen und/oder aromatischen Diisocyanats 
mit 

(81) 0.2 bis 0,6 Mol. bezogen auf reaktionsfShige Hydroxylgruppen, einer (Meth)acryloylgruppen 

enthattenden Dihydroxylverbindung 
und 

(B2) 0.4 bis 0.8 Mol. bezogen auf reaktionsfghlge Hydroxylgruppen. eines (Meth)acryloylgruppen 

enthaltenden, ursprunglich drel- oder vierwertigen Polyols mit einer restti* 
Chen mittleren Hydroxylfunktionalitat von 1 ,0 bis 1 .4 im Molekul. 
wobei die Summe der reaktionsfahigen Hydroxylgruppen von (B1) und (B2) 
immer 1.0 Moi betragt. 

In der Weise umsetzt. dafi die NCO-Gruppen des Reaktionsprodukts aus (A). (81) und (82) zu 
insgesamt 50 Mol-% als Urethangruppen vorliegen, und das so erhaltende Zwischenprodukt anschlie- 
Bend mit 

(C) 0,3 bis 0.5 Mol 2.2-Bis-(hydroxymethyl)-propionsaure 
bis zur vollstSndigen Reaktion der Hydroxylgruppen von (C) und gegebenenfalls mit 

(82) 0 bis 0,6 Mol. bezogen auf reaktionsfahige Hydroxylgruppen. des zuvor in seiner Zusam- 

mensetzung bereits definierten Polyols 
bis zur vollstandigen Reaktion der restlichen freien Isocyanatgruppen umsetzt. wobei die Motverhaltnis- 
se der Komponenten (A) bis (C) so gewShIt werden. daO sich die Aquivalente der in den Komponenten 
(A) bis (C) enthaltenen Isocyanatgruppen und Hydroxylgruppen wie 0.9 : 1 bis 1 : 1 verhalten und das 
Reaktlonsprodukt Carboxylgruppen entsprechend einer Saurezahl von 20 bis 40 mg. KOH/g. die 
zumindest zu 40 % mit einem Alkalihydroxid oder tertiaren Amin neutralisiert werden. sowie ein 
Doppelbindungsaquivalent (Mol-Zahl der ethylenischen Ooppelbindungen pro 1000 g Urethanharz als 
Feststoff) von maximal 3.5 mMol/g aufweist. 

2, Verfahren gemafi Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. da6 man fur die Komponente (A) als 
cycloaliphatisches Oiisocyanat Isophorondiisocyanat einsetzt. 

3- Verfahren gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB man fur die Komponente (A) als 
aromatisches Oiisocyanat Toiuylendiisocyanat einsetzt. 

4. Verfahren gemSB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet dafl man als Komponente (81) Umsetzungs- 
produkte von Diglycidylverbindungen mit (Meth)acrylsaure einsetzt. 

5. Verfahren gemafi Anspruch 4. dadurch gekennzeichnet dafi man als Diglycidylverbindungen aliphati- 
sche. cycloaliphatische oder aromatische Diglycidylverbindungen. wie Butandioldiglycidylether. Hexan- 
dioldiglycidylether, Polypropylenglykoldiglycidylether (verschiedenen Molekulargewichts). Cyclohexan- 
dimethanoldiglycidylether, Hexahydrophthalsauredigiycidylester, Bisphenol-A-Diglycidylether und 
Bisphenol-F-Diglycidylether, einsetzt. 

6- Verfahren gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet dafi man als Komponente (82) partielle 
Veresterungsprodukte der (Meth)acrylsaure mit drei- Oder vierwertigen Polyolen oder deren Mischun- 
gen einsetzt. 

7. Verfahren gemSfi Anspruch 6. dadurch gekennzeichnet dafi man als drei- oder vierwertige Polyole 
alkoxylierte Polyole mit maximal zwei Aikoxygruppen pro Hydroxyl-FunktionalitSt einsetzt, 

& Verfahren gemafi Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet dafi man als drei- oder vierwertige Polyole 
mit c-Caprolacton modifizierte Polyole einsetzt. 

9. Verwendung der gemafi den Anspruchen 1 bis 7 hergestellten wasserverdiinnbaren Urethanharzen als 
Bindemlttel fur durch radikalische Polymerisation, insbesonders mittels UV-Bestrahiung, vernetzbare 
Lacke, die in der Anwendungsform frei von Monomeren vorliegen, physikalisch trockneh und als 
Lackfilm einen hohen Vernetzungsgrad aufweisen. 
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